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 I 
 
Kurzbeschreibung 
 
Die vorliegende Arbeit befasst sich inhaltlich mit der Synthese und Untersuchung von OLED-
Leuchtstoffe auf Cu(I)-Basis. Durch die konsequente Weiterentwicklung zweier Cu(I)-
Strukturmotive wurden hoch-effiziente Emitter-Materialien für die Anwendung in OLEDs 
generiert. Einerseits konnten sublimierbare neutrale Cu(I)-Halogenido-Komplexe mit neuen 
tridentaten Liganden hergestellt werden, welche durch photophysikalische Untersuchungen als 
effiziente Luminophore mit thermisch-aktivierter verzögerter Fluoreszenz (TADF) identifiziert 
wurden.  Andererseits erfolgte die Optimierung eines bereits bestehenden Cu(I)-Strukturmotivs, 
wobei hocheffiziente kationische Cu(I)-Luminophore mit einer kombinierten Emission aus TADF 
und Phosphoreszenz erhalten wurden. Besonders in Lösung weisen diese Materialien 
außergewöhnlich hohe Effizienzen auf, was sie gleichzeitig zu den effizientesten Cu(I)-Emitter-
Materialien zurzeit macht. Ein besonderer Fokus dieser Arbeit liegt auf der Untersuchung der 
Korrelation zwischen sterischer Hinderung bzw. Rigidität der hergestellten Cu(I)-Verbindungen 
und den photophysikalischen Eigenschaften, besonders der Effizienz. 
 
 
 
Abstract 
 
The present work includes the synthesis and investigation of new OLED emitter materials based 
on Cu(I). A rational and consequent development of two structural motifs lead to the formation 
of highly efficient luminescent materials for application in OLEDs. A set of sublimable and stable 
neutral Cu(I) halide complexes with new tridentate ligands was generated, which could be identified 
by photophysical measurements as efficient luminophores with thermally-activated delayed 
fluorescence (TADF). Furthermore, the optimization of an established Cu(I) compound class lead 
to efficient cationic Cu(I) luminophores with combined emission containing TADF and 
phosphorescence. These compounds show exceptionally high efficiencies in solution and can be 
referred to be one of the currently most efficient Cu(I) emitter materials. The focus in this work 
lies on the correlation between steric hindrance or rigidity and the photophysical efficiency of the 
compounds.  
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Verbindungsverzeichnis 
 
Im Folgenden sind die Liganden und Komplexe abgebildet, welche im Rahmen dieser Arbeit 
synthetisiert wurden. Erstmals hergestellte Verbindungen werden mit einem * markiert. Die 
Abkürzung pzP steht in dieser Arbeit für eine 1-(2-(Phosphinyl)phenyl)-1H-pyrazol-Einheit. Das 
Substitutionsmuster der Phosphin-Gruppe und des Pyrazol-Rings werden mit den gängigen 
Abkürzungen H, Me, tBu, Ph, oTol beschrieben.  
 
Abkürzungen der verwendeten Liganden: 
Kapitel I:  
H3pzPPh2 1 1-(2-(Diphenylphosphinyl)phenyl)-1H-pyrazol 
Me2pzPPh2 2 3,5-Dimethyl-1-(2-(diphenylphosphinyl)phenyl)-1H-pyrazol 
Me3pzPPh2 3 3,4,5-Trimethyl-1-(2-(diphenylphosphinyl)phenyl)-1H-pyrazol 
tBu2pzPPh2 4 3,5-Di-tert-butyl-1-(2-(diphenylphosphinyl)phenyl)-1H-pyrazol 
Ph2pzPPh2 5 3,5-Diphenyl-1-(2-(diphenylphosphinyl)phenyl)-1H-pyrazol 
H3pzPTol2 9* 1-(2-(Di-ortho-tolylphosphinyl)phenyl)-1H-pyrazol 
Me3pzPTol2 10* 3,4,5-Trimethyl-1-(2-(di-ortho-tolylphosphinyl)phenyl)-1H-pyrazol 
BzimPPh2 17 2-(Diphenylphosphinyl)phenyl-1-methylbenzimidazol 
H3pzdppbz 26* 1-(2-((2-(Diphenylphosphinyl)phenyl)(phenyl)phosphinyl)phenyl)- 
1H-pyrazol 
Me2pzdtpbz 30* 1-(2-((2-(Di-ortho-tolyl)phenyl)(ortho-tolyl)phosphinyl)phenyl)- 
3,5-dimethyl-1H-pyrazol 
H3tpzP 34* Tri(2-(1H-pyrazol-1-yl)phenyl)phosphin 
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tpypo 45 Tri(2-pyridyl)phosphinoxid 
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tpym 47 Tri(2-pyridyl)methan 
tpyet 48 Tri(2-pyridyl)ethan 
tpyrmp 49 Tri(2-pyrimidyl)phosphin 
P(oTol)3 50 Tri(ortho-tolyl)phosphin 
As(oTol)3 51 Tri(ortho-tolyl)arsin 
P(EtPh)3 52 Tri(2-ethylphenyl)phosphin 
P(nBuPh)3 53*
 Tri(2-n-butylphenyl)phosphin 
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Vorwort 
 
In der vorliegenden Doktorarbeit wurden neutrale und kationische Cu(I)-Komplexe mit 
verschiedensten Strukturmotiven synthetisiert und auf ihre Lumineszenz-Eigenschaften 
untersucht. Um den Ursprung, die Natur der Emissionen und Ansätze für eine Optimierung der 
Materialien zu finden, wurden neben umfassenden photophysikalischen Messungen auch 
quantenchemische Studien durchgeführt. Die Materialien stellen aufgrund ihrer effizienten 
Emissionen potente Kandidaten für eine Anwendung in organischen Leuchtdioden (OLED) dar. 
Aus diesem Grund beginnt die Arbeit mit einer kurzen Einleitung über OLEDs. Dabei werden 
neben der geschichtlichen Entwicklung des solid state lighting und des status quo auch der Aufbau 
einer OLED, deren Funktionsweise sowie die elementaren photophysikalischen Prozesse einer 
OLED in Betrieb näher beleuchtet. Darüber hinaus erfolgt die Vorstellung verschiedener OLED-
Emitter-Materialien und eine Einordnung von Cu(I)-Verbindungen als Emitter-Material. 
In der Motivation und Aufgabenstellung werden Probleme aktuell verwendeter Emitter-Materialien 
aufgezeigt und wie Cu(I)-Verbindungen zur Lösung dieser Probleme beitragen. Eine kurze 
Zusammenfassung des aktuellen Forschungsstands zum Thema Cu(I)-Emitter-Materialien leitet 
die Aufgabenstellung ein, in welcher auf wenigen Seiten der wissenschaftliche Beitrag dieser Arbeit 
und deren Zielsetzung dargelegt wird. 
Die Diskussion der Ergebnisse gliedert sich in zwei Überkapitel. In Kapitel I erfolgt die Präsentation 
neuer Konzepte für neutrale mono- und dinukleare Cu(I)-Halogenid- und -Chalkogenolat-
Komplexe als Emitter-Material. In Kapitel II werden kationische Cu(I)-Komplexe mit Tripod-
Liganden mit hocheffizienten Emissionen beschrieben. Neben der Synthese und Charakterisierung 
dieser Verbindungen werden auch die photophysikalischen und quantenchemischen Eigenschaften 
eingehend untersucht. 
In der allgemeinen Zusammenfassung werden alle Erkenntnisse und Ergebnisse nochmals verdichtet 
und durch ein Fazit abgerundet. Die Zusammenfassung erfolgt dabei in der deutschen und englischen 
Sprache. 
Zuletzt werden die Versuchsvorschriften, sowie die Daten der chemischen Charakterisierung der 
vorgestellten Verbindungen im Experimentellen Teil aufgeführt. 
Der angefügte Kristallographische Anhang beinhaltet die Daten der durchgeführten 
Einkristallstrukturanalysen und deren Lösung. 
Eine DVD mit den analytischen, photophysikalischen und quantenchemischen Daten der 
hergestellten Verbindungen wird auf Anfrage erstellt. 
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≈ 10000 cm-1
ZFS ≈ 0.1 cm-1
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Fluoreszenz-Emitter
Phosphoreszenz
 = 10 s
Fluoreszenz
 ≈ 1 ns
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ΔE(S1-T1)
≈ 3000 cm-1
ZFS ≈ 170 cm-1
ISC
 ≈ 100 fs
Phosphoreszenz
 = 1.4 μs
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PtOEPPt(NCN)Cl Pt(pbt)(acac)
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< 1500 cm-1
ZFS ≈ 0-2 cm-1
ISCk
B
T
Phosphoreszenz
 > 100 μs
TADF
 ≈ 1.5 - 15 μs
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